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(£4) COMPOSITIONS POUR LE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES CONTENANT L'ASSOCIATION 
w D'UN POLYMERE POLYAMPHOLYTE ET D'UN ORGANOPOLYSILOXANE NON-VOLATIL ET INSOLUBLE 
DANS L'EAU. 

(^7) L'inventton a pour objet une composition pour le traite- 
ment des matieres keratiniques en particulier des cheveux 
humains, contenant dans un milieu aqueux cosmetique- 
ment et/ou dermatologiquement acceptable au moins: 

a) un polymere polyampholyte comportant dans la 
chame en position laterale par rapport a la chame, des 
quantites equimolaires ou pratiquement equimolaires de 
charges negatives et de charges positives; ledit polymere 
etant insoluble dans I'eau a une concentration superieure 
ou egale a 1 % en poids et a 20°C; 

b) un organopolysiloxane non-volatil, non-hydrosoluble 
de viscosite superieure a 3.1 0* 5 mVs (300 centistokes). 
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COMPOSITIONS POUR LE TRAITEMENT DES MATIERES KERATINIQUES 
CONTENANT UASSOCIATION D'UN POLYMERE POLYAMPHOLYTE ET D'UN 
ORGANOPOLYSILOXANE NON-VOLATiL ET INSOLUBLE DANS L'EAU 

5 

La presente invention est relative a de nouveltes compositions pour le traitement des 
matieres keratiniques, en particulier des cheveux contenant I'association d'un polymere 
polyampholyte et d'un organopolysiloxane non-volatil t non-hydrosoiuble ainsi que leurs 
utilisations. 

10 

On recherche depuis quelques annees dans le domaine des shampooings et apres- 
shampooings des produits conditionneurs des cheveux permettant d'apporter des effets 
cosmetiques supplementaires apres application et ringage tels que la douceur, la sou- 
plesse, un bon demelage, un effet brillant et/ou un effet coiffant. 

15 

On connait dans Tart anterieur que les silicones sont des produits cosmetiques particuiie- 
rement recherches dans les formulations capillaires pour leurs proprietes de condition- 
nemen t des cheveux, leurs proprietes adoucissantes, demelantes et leur apport de 
brillance. Ces ingredients presentent I'inconvenient, lorsqu'ils sont utilises dans des 
• 20 compositions capillaires rincees de se deposer difficilement et de fafon irreguliere sur les 
cheveux a I'application et apres rinfage et de ne pas pouvoir apporter aux cheveux les 
effets recherches propres aux silicones. 

On a envisage dans la demande de brevet JP 7-15115 et le brevet USP 4.994.088 des 
25 compositions shampooings a base de polymeres poiyamphoiytes. II s'agit de polymeres 
polyelectrolytes particuliers ayant des quantites equimolaires (ou pratiquement equimo- 
laires) de charges negatives et de charges positives. Ces polymeres sont generalement 
insolubles dans I'eau et presentent generalement la caracteristique de se deposer sur 
les cheveux par dilution et precipitation lors de I'etape de hn?age et de fixer et/ou de 
30 maintenir la chevelure apres application du shampooing. 

La demanderesse a decbuvert qu'en associant a des organopolysiloxanes non voiatiles, 
non solubles dans Teau de viscosite que Ton definira plus loin ces polymeres poiyam- 
phoiytes, on pouvait obtenir de maniere surprenante des compositions capillaires rincees 
35 a base de silicones ne presentant pas les inconvenients evoques ci-dessus, produisant 
de meilleures performances cosmetiques notamment au niveau du toucher et du deme- 
lage ainsi que de bonnes proprietes coiffantes. 

D'autre part, la demanderesse a decouvert de maniere inattendue qu'en associant les 
40 silicones de Tinvention aux poiyamphoiytes, on ameliorait sensiblement les performances 
cosmetiques du polyampholyte. 

Les compositions selon Invention sont essentiellement caracterisees par le fait qu'elles 
contiennent dans un milieu aqueux cosmetiquement et/ou dermatologiquement accep- 
45 table au moins : 

a) un polymere polyampholyte comportant dans la chalne ou en position laterate par 
rapport a la "chaTne, des quantites equimolaires ou pratiquement equimolaires de char- 
ges negatives et de charges positives ; ledit polymere etant insoluble dans I'eau a une 
concentration superieure ou egale a 1 % en poids et a 20° C ; 

50 . 5 

b) un organopolysiloxane non-volatil, non-hydrosoluble de viscosite superieure a 3.10 

m 2 /s (300 centistokes). 
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Les polyorganopolysiloxanes de I'invention presentent de preference une viscosite su- 
perieure a 510 m/s (500 centistokes) et plus particulierement superieure a 10.10" 5 m 2 /s 
(1000 centistokes). 

5 Parmi les polyorganosiloxanes de I'invention de viscosite superieure a 3.10" 3 m 2 /s, on 
peut citer : 

(i) les polyalkylsiloxanes ; 

(ii) les polyarylsiloxanes ; 

(iii) les polyalkylarylsiioxanes ; 
10 (iv) les gommes de silicone ; 

(v) les resines de silicone ; 

(vi) les polyorganosiloxanes, comportant dans leur structure generale, un ou plusieurs 
groupements organofonctionnels directement fixes sur la chaine siloxanique ou fixes par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbone ; 

15 (vii) les copolymeres blocs ayant un bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylene comme 
unites repetitives ; 

(viii) les polymeres silicones greffes, a squelette organique non silicone, constitues d'une 
chaine principale organique formee a partir de monomeres organiques ne comportant 
pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi 

20 qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au moins un macromonomere 
polysiioxane ; 

(ix) les polymeres silicones greffes, a squelette polysiloxanique greffe par des monome- 
res organiques non silicones, comprenant une chaine principale de polysiioxane sur 
laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi qu'eventuellement a Tune au 

25 moins de ses extremites, au moins un macromonomere organique ne comportant pas de 
silicone ; 

(x) ou leurs melanges. 

Parmi les polyalkylsiloxanes, on peut citer principalement : 

30 

- les polydimethylsiloxanes lineaires a groupements terminaux trimethylsilyle, comme par 
exemple, et a titre non limitatif, les huiles SILBIONE de la serie 70047 commercialisees 
par RHONE POULENC, Thuile 47 V 500 000 de RHONE POULENC ou certaines 
VISCASIL de la GENERAL ELECTRIC ; 
35 - les polydimethylsiloxanes lineaires a groupements terminaux hydroxydimethylsilyle tel- 
les que les huiles de la serie 48 V de RHONE POULENC. 

Dans cette classe de polyalkylsiloxanes, on peut egalement mentionner les polyalkylsi- 
loxanes vendus par la societe GOLDSCHMIDT sous les denominations cornmerciales 
40 ABILWAX 9800 et ABILWAX 9801 qui sont des poIyalkyl(C 1 -C 20 )siloxanes. 

Parmi les polyalkylarylsiioxanes, on peut citer les polydimethylmethylphenylsiloxanes ou 
les polydimethyldiphenylsiloxanes, lineaires ou ramifies tels que le produit DC 556 
COSMETIC GRAD FLUID de DOW CORNING. 

45 • 

Les gommes de silicone, conformes a Tinvention, sont des polyorganosiloxanes de 
masse mol^culaire comprise entre 200.000 et 1.000.000, utilises seuls ou en melange 
dans un solvant choisi dans le groupe constitue par les silicones volatiles, les huiles po- 
lydimethylsiloxanes, les huiles polyphenylmethylsiloxanes, les isoparaffines, le chlorure 

50 de methylene, le pentane, le dodecane, le tridecane, le tetradecane ou leurs melanges. 



On cite, par exemple, les composes suivants : 
- polydimethylsiloxane, 
55 - poly[(dimethylsiloxane)/(methylvinylsiloxahe)], 
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- poly[(dimethylsiloxane)/(diphenylsiloxane)], 

- polyKdimethylsiioxaney^phenylmethylsiloxane)], 

- poly[(dimethylsi!oxane)/(dipheny 

5 On peut citer, par exemple, les melanges suivants : 

1) les melanges formes a partir d'un polydimethylsiloxane hydroxyle en bout de 
chaine (DIMETHICONOL selon la nomenclature CTFA) et d r un polydimethylsiloxane cy- 
clique (CYCLOMETHICONE) tels que le produit Q2 1401 vendu par la societe DOW 

10 CORNING ; 

2) les melanges formes a partir d'une gomme de polydimethylsiloxane avec une 
silicone cyclique tels que le produit SF 1214 SILICONE FLUID de GENERAL ELECTRIC 
qui est une gomme SE 30 de poids moleculaire 500.000 solubilisee dans la SF 1202 

15 SILICONE FLUID (decamethylcyclopentasiloxane) ; 

3) les melanges de deux polydimethylsiloxanes (PDMS) de viscosite differente, 
notamment d'une gomme PDMS et d'une huile PDMS tels que les produits SF 1236 et 
CF 1241 de la GENERAL ELECTRIC. Le produit SF 1236 est le melange d'une huile Se 

• 20 30 definie ci-dessus de viscosite 20 m 2 /s et d'une huile SF 96 de viscosite 5.1 0' 5 m 2 /s 
(15% de gomme SE 30 et 85% d'huile SF 96). Le produit CF 1241 est le melange d'une 
gomme SE 30 (33%) et d'une PDMS (67%) de viscosite 10" 3 m 2 /s. 

Les resines de silicone conformes a ('invention sont de preference des systemes siloxa- 
25 niques reticules renfermant les unites : 

R 2 Si02/2, RSiO^ Si0 4 /2, dans lesquelles R designe un groupe hydrocarbone possedant 
1 a 6 atomes de carbone ou un groupement phenyle.Parmi ces produits, ceux particulie- 
rement preferes sont ceux ou R designe un radical alkyle inferieur ou phenyle. 

30 Parmi ces. resines, on peut citer le produit vendu sous le nom DOW CORNING 593 par 
DOW CORNING ou ceux vendus sous le nom SILICONE t FLUID SS 4267 par la 
GENERAL ELECTRIC et qui sont des dimethyl/trimethypolylsiloxanes. 

Les polyorganosiloxanes organomodifies de invention sont des polyorganosiloxanes 
,35 tels que definis precedemment, comportant dans leur structure generale, un ou plusieurs 
groupements organofonctionnels directement fixes sur la chaine siloxanique ou fixes par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbone. 

On cite, par exemple, les polyorganosiloxanes comportant : 

40 

a) des groupements polyethyleneoxy et/ou polypropyleneoxy, comportant eventuelle- 
ment des groupes alkyle, tels que le produit denomme lauryl methicone copolyol vendu 
sous le nom Q2 5200 par DOW CORNING ; 

45 b) des groupements (per)fluores, comme les groupements trifluoroalkyls tels que, par 
exemple, ceux vendus par SHIN ETSU sous le nom FL 100 ; 

c) des groupements hydroxyacylamino tels que ceux decrits dans la demande de brevet 
EP-A-0342 834 ; 

50 

d) des groupements thiols ; 

e) des groupements carboxylates, tels que les produits decrits dans le brevet europeen 
EP 185 507 de CHISSO CORPORATION ; 

55 
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f) des groupements hydroxyles, tels que les polyorganopolysiloxanes a fonction hy- 
droxyalkyle decrits dans la demande de brevet fran9ais FR 85-16334 et en particulier les 
polyorganopolysiloxanes a fonction y- hydroxypropyle ; 

5 h) des groupements alcoxyles comportant au moins 12 atomes de carbone, tels que le 
produit SILICONE COPOLYMER F755 de SWS SILICONES et les produits ABILWAX 
2428, ABILWAX 2434, ABILWAX 2440 de la societe GOLDSCHMIDT. 

i) des groupements acyloxyalkyls comportant au moins 12 atomes de carbone, tels que 
10 les polyorganosiloxanes decrits dans la demande de brevet fran?ais FR 88-17433 et en 
particulier les polyorganosiloxanes a fonction stearoyloxypropyle. 

j) des groupements amines substitues ou non tels que les produits GP 7100 de 
GENESEE ou les produits KF 861, KF864, X22 380 D, X22 3801 C de SHIN ETSU 

15 

k) des groupements ammoniums quaternaires ; 

I) des groupements amphoteres ou betaYniques ; 

1 20 m) des groupements bisulfites. 

Les copolymeres blocs ayant un bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylene comme uni- 
tes repetitives utilises dans le cadre de la presente invention ont de preference la for- 
mule generate suivante : 

25 

([ Y (R 2 SiO) a R' 2 SiYO] [(CnH 2n O) b ]) c (V) 

dans laquelle : 

30 - R et R\ identiques ou differents, represented un radical hydrocarbone monovalent ne 
contenant pas d'insaturation aliphatique, 

- n est un nombre entier allant de 2 a 4, 

- a est un nombre entier superieur ou egal a 5, de preference compris entre 5 et 200 et 
encore plus particulierement entre 5 et 100. 

35 - b est un nombre entier superieur ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 200 et 
encore plus particulierement entre 5 et 100. 

- c est un nombre entier superieur, ou egal a 4, de preference compris entre 4 et 1000 et 
encore plus particulierement entre 5 et 300. 

40 - Y represente un groupe organique divalent qui est lie a I'atome de silicium adjacent par 
une liaison carbone-silicium et a un btoc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene, 

- le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 et 
environ 10.000, celui de chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 
et environ 10.000, 

45 - les blocs siloxane represented de 10 % environ a 95 % environ en poids du copoly- 
mere bloc, 

- le poids moleculaire moyen du copolymere bloc etant d*au moins 3.000 et de prefe- 
rence compris entre 5000 et 1000000 et encore plus particulierement entre 10000 et 
200000. 

50 

R et R* sont preferentiellement choisis parmi le groupe comprenant les radicaux alkyls 
comme parexemple les radicaux methyle ( ethyle, propyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle t 
decyle, dodecyfe, les radicaux aryls comme par exemple phenyle, naphtyle, les radicaux 
aralkyls comme par exemple benzyle, phenylethyle, les radicaux tolyle, xylyle et cyclo- 
55 hexyle. 
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Y est de preference -FT-, -FT-CO-, -R"-NHCO-, -R ,, -NH-CO-NH-R m -NHCO, 
-R' , -OCONH-R m -NHCO-, ou R" est un groupe alkylene divalent cornme par exemple 
('ethylene, le propylene ou le butylene et R m est un groupe alkylene divalent ou un 
5 groupe arylene divalent comrne -C 6 H 4 -, -C6H4-C6H4-, -Ce^-CHrCehV, -C 6 H4-C(CH 3 ) 2 - 
CeH4-. 

Encore plus preferentiellement, Y represente un radical alkylene divalent, plus particulie- 
rement le radical -CH2-CH2-CH2- ou le radical C 4 H 8 . 

10 

La preparation des copolymeres blocs mis en oeuvre dans le cadre de la presente in- 
vention est decrite dans la demande europeenne EP 0 492 657 A1, dont I'enseignement 
est inclus a titre de reference dans la presente description. 

15 Les copolymeres blocs lineaires polysiloxane-polyoxyalkylene preferes selon Tinvention 
sont choisis parmi ceux de formule: 

[C 4 H 8 0(C n H 2n O) b (C m H 2m O) d - C 4 H 8 - SiMe 2 0 (SiMe 2 0) a SiMe 2 ] c (VI) 

* 20 ou Me represente methyle, n et m sont des entiers allant de 2 a 4, a est un entier supe- 
rieur ou egal a 4, de preference compris entre 5 et 200, b et d sont des entiers supe- 
rieurs ou egaux a 0, de preference compris entre 4 et 200, b + d est superieur ou egal a 
4 ( de preference compris entre 4 et 200 et c est un nombre superieur ou egal a 4, de 
preference compris entre 4 et 1000. 

25 

Parmi ces copolymeres, on utilise plus particulierement ceux ayant un motif recurrent de 

formule : 

[- (SiMe 2 0) x SiMe 2 - C 4 H 8 0 -(C 2 H 4 0) y - (C 3 H 6 0) z - C 4 H 8 -] (VII)"" " 

30 ou x est un nombre compris entre 5 et 15 (bornes inciuses), y est un nombre compris 
entre 15 et 30 (bornes inciuses) ; et z est un nombre compris entre 20 et 40 (bomes in- 
ciuses). 

Parmi ces polymeres, on utilise plus particulierement ceux dont le rapport en poids si- 
loxane/polyoxyalkylene est d f environ 20 et le rapport en poids polyoxyethylene/polyoxy- 
35 propylene est d'environ 65/35. 

On peut egalement choisir des polymeres dont Tunite repetitive est de formule (VI) et 
dont le rapport en poids siloxane/polyoxyalkylene est d'environ 75 et le rapport en poids 
polyoxyethylene/polyoxypropylene est d'environ 50/50, des polymeres dont le rapport en 
40 poids siloxane/polyoxyalkylene est d'environ 35 et le rapport en poids polyoxyethylene/ 
polyoxypropylene est d'environ 100/0, des polymeres dont le rapport en poids siloxane/ 
polyoxyalkylene est d'environ 30 et le rapport en poids polyoxyethylene/polyoxypropy- 
lene est d'environ 0/100. 

45 Selon un mode de realisation particulier de ^'invention le copolymere bloc est choisi parmi 
les copolymeres suivants ; 

[[(CH 3 ) 2 SiO]4i(CH 3 )2S^ 

[[(CH3) 2 SiO]3i(CH3) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH2-O(C 2 H 4 O)20-(C 3 H 6 O) 2 9CH 2 CH(CH3)CH 2 ] n 3.3 
50 [[(CH 3 )2SiO]9(CH3)2SiC^ 
[[(CH 3 )2SiO] 16 !QH^ 

[[(CH3)2SiO]9(CH3) 2 SiCH2CH(CH3)CH 2 -0(C 2 H 4 0) 5 -CH 2 CH(CH3)CH 2 ]4.8 
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Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres contenant 
un polysiloxane, conformes a I'invention, sont choisis plus preferentiellement parmi ceux 
decrits dans les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037 et les demandes 
de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578 dont les 
5 enseignements sont totalement inclus dans la presente description a titre de references 
non limitatives. II s'agit de copolymeres obtenus par polymerisation radicalaire a partir de 
monomeres a insaturation ethylenique et de macromeres silicones ayant un groupe viny- 
lique terminal ou bien des copolymeres obtenus par reaction d'une polyolefine compre- 
nant des groupes fonctionnalises et d'un macromere polysiloxane ayant une fonction 
10 terminate reactive avec lesdits groupes fonctionnalises. 

Des exemples de polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres or- 
ganiques non silicones convenant a la mise en oeuvre de la presente invention, ainsi 
que leur mode particulier de preparation, sont notamment decrits dans les demandes de 
15 brevets EP-A- 0 582 152, WO 93/23009 et WO 95/03776 dont les enseignements sont 
totalement inclus dans la presente description a titre de references non limitatives. 

Les organopolysiloxanes de I'invention sont presents dans les compositions dans des 
proportions allant, de preference, de 0,001 a 20 % en poids et de preference de 0,01 a 
1 20 10 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymeres "polyampholytes" correspondant a la definition indiquee ci-dessus, con- 
formes a Tinvention presentent une charge globale proche de zero a un pH voisin de 7. 

25 Ces polymeres sont en general insolubles dans Teau a une concentration superieure ou 
egale a 0,1% en poids et a 20° C. Certains peuvent se solubiliser dans des solutions 
aqueuses d'electrolytes, de preference contenant des electrolytes mineraux. Certains 
peuvent egalement se solubiliser direetement dans une base lavante a base de tensio- 
actifs, d'autres se solubilisent dans une base lavante en presence supplemental 

30 d'electrolytes. La solubilite de ces polymeres dans le milieux aqueux dependra de la 
structure du polyarnphotyte choisi. D'une fafon generale, ces polymeres vont pouvoir se 
deposer sur les cheveux par dilution et precipitation lors du rinjage, qu'ils soient appli- 
ques en presence ou non d'electrolytes et/ou de tensio-actifs. 

35 Les polymeres polyampholytes de la presente invention sont choisis, de preference, 
dans le groupe constitue par : 

(1) les polymeres de formule suivante : 

-(A-)x-(B-)y— (C-)x 2 (I) 

40 D H . X (+) E (+) , Y ( - } 

dans laquelle : 

- A- designe un groupe resultant de ia copolymerisation d'un monomere a insaturation 
45 ethylenique et portant un groupe D { ) 

- D w designe un groupement anionique choisi dans le groupe constitue par : 

(') — coo G : 

— S0 3 q ; 

(Hi) -POJZ) ; 

(iv) — HPO3O ; 
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X+ designe un cation provenant de la neutralisation des groupes D par une base mine- 
rale ou organique ; 

- B- est un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un monomere a insatura- 
tion ethylenique, hydrophobe ou hydrophile, de preference peu polaire ; 

- C- est un groupe resultant de la copolymerisation d'un monomere a insaturation ethy- 
lenique et portant un groupement - E (+> ; 

- E (+) designe un groupement cationique choisi dans le groupe constitue par : 

© R i 

— N-FL 
| © 2 

dans laquelle R 1( R 2 et R 3l identiques ou differents, designent hydrogene, un groupe 
alkyle en C1-C22, lineaire, ramifie ou cyclique (cycloaliphatique ou aromatique) ; 



(ii) 




R 5 

dans laquelle R 4 et R 5l identiques ou differents, designent un groupe aliphatique, cy- 
cloaliphatique ou aromatique ; 



(iii) 




ou R 6f R7 et R 8 identiques ou differents, designent un groupe aliphatique, cycloaliphati- 
que ou aromatique. 

- Y (_) designe un anion resultant de la neutralisation des groupes E par un acide mineral 
ou organique ou de la quatemisation des groupes E ; 

X1, x 2 et y designent respectivement les pourcentages en moles en groupe A, en 
groupe B et en groupe C ; 

Xi et x 2 etant identiques ou pratiquernent identiques de telle sorte que la charge globale 
du polymere soit proche de 0 pour un pH voisin de 7 ; la somme X1 + x 2 etant de prefe- 
rence superieure ou egale a 40 % mole et y etant de preference inferieur ou egale a 60 
% mole. 



(2) les polymeres betaTniques de formule suivante 



CH 2 — C — (C ) - (F —)• R,-j N R — Z (II) 



dans laquelle 
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R9, Rn et R12 designent, identiques ou differents un hydrogene ou un alkyle en C1-C4, 
lineaire ou ramifie ; 

2 designe COO 0 , SO 3 (0 ou HP0 3 w ; 

5 

F designe -NH ou O ou forme avec ie groupe R 10 un cycle ou heterocycle, aromatique 
ou norvaromatique en C 5 -C 7 ; 

Rio et R13 designent independamment Tun de I'autre, un groupe hydrocarbone diva- 
10 lent en particulier un groupe -(CH 2 )- n - avec n entier allant de 1 a 4 ; 

R 10 peut former avec Rn et R 12 un heterocycle en C 5 -C 7 ; 

p vaut 0 ou 1 et q vaut 0 ou 1. 

15 

Dans la formule generate (I) telle que definie ci-dessus ; les monomeres conduisant 



apres copolymerisation aux motifs de structure : 




- lorsque D {m) designe la fonction carboxylate, sont choisis parmi les sels d'acides car- 
boxyliques iineaires, ramifies ou cycliques (cycloaliphatiques ou aromatiques tels que 

20 les sels de I'acide crotonique, de I'acide acrylique, de I'acide methacrylique, de I'acide 
vinylbenzoique ; les sels des diacides carboxyliques tels que les sels de I'acide malei- 
que, fumarique ou itaconique ainsi que leurs rnonoesters et monoamides ; 

- lorsque D ( ' } designe la fonction sulfonate, sont choisis parmi les sels de I'acide acryla- 
_ 25- mido 2-methyl-2 propane sulfonique, de I'acide vinylsulfonique et de I'acide styrene 

sulfonique sous forme neutralisee ; les sels du (meth)acrylate de 2-sulfoethyle ; 

- lorsque designe la fonction phosphonate, sont par exemple les sels de I'acide vinyl- 
phosphonique neutralise. 

30 

Le contre ion X (+> associe a D° resulte en general de la neutralisation du groupe D par 
une base minerale telle que NaOH ou KOH ou une base organique telle qu'une amine 
ou un aminoalcool. 

35 Dans la formule generale (I), les monomeres conduisant aux motifs de structure -B- sont 
choisis parmi les monomeres a insaturation ethylenique hydrophiles ou hydrophobes, 
plus particulierement peu polaires et sont choisis de telle sorte que le polymere final ne 
soit pas soluble dans I'eau en I'absence d'electrolyte et/ou de tensio-actif. 

40 A titre d'exempie, on peut citer les monomeres vinyliques tels que les esters vinyliques 
en d-024, Iineaires, ramifies ou cycliques, les olefines comme Tethylene, le styrene et 
ses derives substitues ; les esters ou les amides d'acide (meth)acrylique en C1-C24 Iineai- 
res, ramifies ou cycliques. 

45 Les monomeres conduisant par copolymerisation aux motifs -B- peuvent etre copolyme- 
rises avec des macromeres silicones presentant une fonction vinylique terminale. lis 
peuvent egalement etre copolymerises par des monomeres a groupes fluores ou perfluo- 
res du type vinylique, allylique ou (meth)acrylique comme par exemple le fluorure de vi- 
nylidene, le chlorotrifluoroethylene, le tetrafluoroethylene ; les (meth)acrylates perfluores 

50 comme le (meth)acrylate de perfluorohexyle ou de perfluorooctyle. 

Dans la formule generale (l) ( les monomeres conduisant apres copolymerisation aux 
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motifs de structure : — C sont choisis, de preference parmi les . 

E w 

monomeres, du type (meth)acrylique, vinylique, allylique ou diallylique comportant une 
fonction amine tertiaire quaternisee par un halogenure d'alkyle ou un sulfate de dialkyle. 

On peut citer par exemple : 

5 

- le dimethylaminoethyl(meth)acrylate, 

- le diethyIaminoethyI(meth)acrylate, 

- le dimethylaminopropyI(meth)acrylate, 

- le dimethylaminopropyl(meth)acrylamide, 
10 - le 2-vinylpyridine, 

- la 4-vinylpyridine, 

- la dimethylallylamine, 

quatemises par un halogenure d'alkyle ou un sulfate de dialkyle. 

15 

Les polyampholytes de formule (I) particulierement preferes sont choisis parmi les copo- 
lymeres styrene sulfonate de sodium/chlorure de trimethylammonio ethyl-methacrylate et 
les copolymeres styrene sulfonate/chlorure de trimethylammonio propyl-(meth) acryla- 
mide. 

20 

Les poids moleculaires des polyampholytes peuvent varier de 500 a 50.000.000 et sont 
de preference superieurs a 10.000. 

Les polyampholytes de formule (II) particulierement preferes sont choisis dans le groupe 
25 constitue par : 

- le poly 1-vinyl-2-(3-sulfopropyl) imidazolium hydroxyde (J.C. SALMVIONE, Polymer 
1978, vol 19, P 1157) ; 

- le poly 1-vinyl-3-(3-sulfopropyI) imidazolium hydroxyde ; 
30 - le poly 1-vinyl-3-(4-sulfobutyl) imidazolium hydroxyde ; 

- le poly 1-vinyl-2-methyl-3-(4-sulfobutyl) imidazolium hydroxyde ; 

- le poly 2-vinyM-(3-sulfopropyl) pyridinium hydroxyde ; 

- le poly 2-methyl-5-vinyl-1-(3-sulfopropyl) pyridinium hydroxyde ; 

- le poly 4-vinyl-1-(3-sulfopropyl) pyridinium hydroxyde ; 

35 - le poly dimethyl (2 methacryloxyethyl) (3 sulfopropyl) ammonium hydroxyde ; 

- le polydiethyl (2-methacryloxyethoxy-2-ethyl)(3-sulfopropyl) ammonium hydroxyde ; 

- le poly 4-vinyl-4-(sulfobutyl) pyridinium hydroxyde ; 

- le poly N-(3-sulfopropyl) N methacrylamidopropyl N, N-dimethyl ammonium betaTne. 

40 Ces polysulfobetaYnes sont citees dans Encyclopedia of Polymer Science and Enginee- 
ring - Second Edition - vol 11, p 517. 

Les polyampholytes de formule (I) peuvent etre synthetises par copolymerisation directe 
en solution dans Teau avec ou sans electrolyte, par polymerisation en solution en milieu 
45 eau/solvant organique. lis peuvent etre obtenus par copolymerisation par precipitation ou 
polymerisatiorren dispersion dans un milieu eau/solvant organique. Les methodes gene- 
rales de polymerisation de ces polymeres sont decrites dans I'Encyclopedia of Polymer 
Science and Engineering, Second Edition, vol 11, p 521, Wiley Interscience. 
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lis peuvent egalement etre obtenus par polymerisation en emulsion inverse en presence 
d'eau et d'un solvant organique selon le procede decrit dans Tarticle de J. M. CORPART 
et F. CANDAU, Macromolecules, vol. 26, n° 6 p 1333, 1993. 

5 lis peuvent etre obtenus aussi par copolymerisation «micellaire» dans I'eau suivant un 
procede decrit dans I'article I. LACIK, Polymer, (1995), 36 (16), 3197-3211. 

Lorsque la polymerisation est effectuee en solution dans I'eau, on utilise de preference 
un amorceur hydrosoluble comme le persulfate de sodium ou de potassium ou un sys- 
1 0 teme redox. 

Lorsque la polymerisation est effectuee en milieu organique ou hydroorganique, on peut 
egalement utiliser des amorceurs organiques. Pour controler le poids moleculaire final, la 
presence d'un agent de transfert peut etre necessaire dans le milieu de polymerisation. 

15 

Les monomeres constituant les polyampholytes de I'invention sont de preference deja 
neutralises et/ou quaternises. Lorsqu'on opere avec des monomeres deja neutralises en 
solution dans I'eau, on observe, lors de la polymerisation, une autoneutralisation des 
groupes anioniques et cationiques entre eux ; ce qui peut provoquer une precipitation du 
20 polymere forme. 

Lorqu'on opere en milieu dilue dans I'eau, on observe, lors de la polymerisation, une ex- 
pulsion totale ou partielle des contre ions X + et Y" dans la solution aqueuse. 

25 Les polyampholytes de formule (I) peuvent egalement etre obtenus par polymerisation 
directe de la paire d'ions monomeres : 

A e, c 

D H E<*> 

selon la methode decrite par J.C. SALAMONE dans I'article extrait du J. Macromol. Sc. 
30 Chem. A22 (5-7) p 653-664 (1985). 

Les polymeres polyampholytes de formule (II) peuvent etre obtenus par synthese du 
monomere deja betainise en effectuant une reaction de quaternisation puis une polyme- 
risation, lis peuvent egalement etre obtenus par realisation du polymere a groupes ami- 
35 nes puis par quaternisation. 

Les polymeres polyampholytes de I'invention sont presents dans les compositions de 
('invention dans des proportions allant de preference de 0,01 a 20 % en poids et plus 
particulierement de 0,1 a 10 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

40 

Les compositions aqueuses de ('invention peuvent contenir en plus des electrolytes mi- 
neraux ou organiques permettant de solubiliser les polymeres polyampholytes. 

Les electrolytes utilises sont de preference des sels hydrosolubles mineraux tels que les 
45 sels de metaux alcalins, les sets de metaux alcalino-terreux ou les sels d'aluminium 
d'acide chlorhydrique, sulfurique ou nitrique ou d'acide organique comme Tacide citrique, 
lactique ou tartrique. Les electrolytes particulierement preferes sont choisis parmi le sul- 
fate de potassium, le sulfate de sodium, le sulfate de magnesium, le nitrate de calcium, 
le nitrate dominium, le nitrate de magnesium, le chlorure de sodium, le chlorure de 
50 potassium, lechlorure d'aluminium, le carbonate de potassium, le carbonate de sodium, 
le carbonate d'aluminium, le citrate de sodium. 
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lis sont presents dans des proportions gllant de 0,1 a 30 % en poids et plus preferentiel- 
lement de 1 a 10 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Le pH des compositions aqueuses conformes a I'invention est ajuste de preference entre 
3 et 11 et plus particulierement entre 5 et 9 par I'emploi d'agents alcalinisants ou acidi- 
fiants ou de tampons. 

Les compositions selon I'invention, lorsqu'elles se presentent en particulier sous forme 
de shampooing comprennent une base lavante, generalement aqueuse. Cette base de 
tensioactifs peut egalement servir a solubiliser dans le milieu aqueux le ou les polyam- 
pholytes. 

Le ou les tensioactifs formant la base lavante peuvent etre indifferemment choisis, seuls 
ou en melanges, au sein des tensioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitte- 
rioniques et cationiques. 

La quantite minimale de base lavante est celle juste suffisante pour conferer a la com- 
position finale un pouvoir moussant et/ou detergent satisfaisant et/ou pour solubiliser les 
polyampholytes presents dans la composition. 

Ainsi, selon Tinvention, la base lavante peut representer de 4 % a 30 % en poids, de 
preference de 10 % a 25 % en poids, et encore plus preferentiellement de 12 % a 20 % 
en poids, du poids total de la composition finale. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont notamment 
les suivants : 

(i) Tensioactiffs) anlonique(s) : 

Leur nature ne revet pas, dans le cadre de la presente invention, de caractere veritable- 
ment critique. 

Ainsi, a titre d'exemple de tensioactifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le 
cadre de la presente invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sels alcalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les al- 
kylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkylsulfosuccinates, les alkylethersulfo- 
succinates, les alkylamidesulfosuccinates ; les alkylsulfosuccinamates ; ies alkylsulfo- 
acetates ; les alkyletherphosphates ; les acylsarcosinates ; les acylisethionates et les N- 
acyltaurates, le radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de 
preference de 12 a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un 
groupement phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on 
peut egalement citer les sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, ricinolei- 
que, palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee 
; les acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser des tensioactifs faiblement anioniques, comme les acides d'alkyl D 
galactoside uroniques et leurs sels ainsi que les acides ethers carboxyliques polyoxyaiky- 
lenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'ethy- 
lene, et leurs melanges. Les tensioactifs anioniques du type acides ou sels d'ethers car- 
boxyliques polyoxyalkylenes sont en particulier ceux qui repondent a la formule (I) sui- 
vante : 



R — (- OC 2 H -) — OCH 2 COOA 0 ) 
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dans laquelle : 

Ri designe un groupement alkyle ou alkylaryle, et n est un nombre entier ou decimal 
(valeur moyenne) pouvant varier de 2 a 24 et de preference de 3 a 10, le radical al- 
5 kyle ayant entre 6 et 20 atomes de carbone environ, et aryle designant de prefe- 

rence phenyle, 

A designe H, ammonium, Na, K f Li, Mg ou un reste monoethanolamine ou triethanol- 
amine. On peut egalement utiliser des melanges de composes de formule (1) en 
10 particulier des melanges dans lesquels les groupements sont differents. 

Des composes de formule (1) sont vendus par exemple par la Societe CHEM Y sous les 
denominations AKYPOS (NP40, NP70, OP40, OP80, RLM25, RLM38, RLMQ38 NV, 
RLM 45, RLM 45 NV, RLM 100, RLM 100 NV, RO20, RO 90, RCS 60, RS 60, RS 100, 
15 RO 50) ou par la Societe SANDOZ sous les denominations SANDOPAN (DTC Acid, 
DTC). 

(ii) Tensioactif(s) non ionique(s) : 

< 20 Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi 
(voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, its peuvent etre no- 
tamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols 

25 ou les acides gras polyethoxyles, polypropoxyles ou polyglyceroles ayant une chaTne 
grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes de carbone, le nombre de groupements 
oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene pouvant aller notamment de 2 a 50 et le nom- 
bre de groupements glycerol pouvant aller notamment de 2 a 30, On peut egalement ci- 
ter les copolymeres d'oxyde d'ethylene et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethy- 

30 lene et de propylene sur des alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de prefe- 
rence de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en 
moyenne 1 a 5 groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses poly- 
ethoxylees ayant de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides 
gras du sorbitan oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters 

35 d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras de polyethyieneglycol, les alkylpoly- 
glycosides, les derives de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes 
d'alkyl (C10-C14) amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. On notera que 
les alkylpolyglycosides constituent des tensioactifs non-ioniques rentrant particulierement 
bien dans le cadre de la presente invention. 

40. 

(iii) Tensioactif(s) amphotere(s) ou zwitterionique(s) : 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans 
le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste 

45 non limitative) des derives d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels 
le radical aliphatique est une chaine lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple car- 
boxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl 
(C 8 -C 2 o) betaTnes, les sulfobetaYnes, les alkyl (C 8 -C 2 o) amidoalkyl (C r C 6 ) betames ou les 

50 alkyl (C8-C 2 o) amidoalkyl (Ci-C 6 ) sulfobetaYnes. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination 
MIRANOL, tefS que decrits dans les brevets US-2528378 et US-2781354 et classes dans 
le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les denominations Amphocarboxy- 
55 glycinates t Amphocarboxypropionates de structures respectives : 
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R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO-) (2) 



5 dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 -COOH present dans Phuile de 
coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R 3 designe un groupement 
beta-hydroxyethyle et R 4 un groupement carboxymethyle ; 

et 

10 R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) (3) 

dans laquelle : 

B represente -CH 2 CH 2 OX\ C represente -(CH 2 ) 2 -Y\ avec z = 1 ou 2, 
15 X 1 designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome d'hydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S0 3 H 

R 2 - designe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans Phuile de coprah ou 
dans Phuile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en C 7t C 9l Cn ou C 13l un ra- 
dical alkyle en C17 et sa forme iso, un radical C17 insature. 

- 20 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphocarboxyglycinate vendu sous la denomina- 
tion commerciale MIRANOL C 2 M concentre par la Societe MIRANOL. 

(iv) Tensioactifs cationiques : 

25 

Parmi les tensioactifs cationiques, dont la nature ne revet pas dans le cadre de la pre- 
sente invention de caractere critique, on peut citer en particulier (liste non limitative) : les 
sels d'amines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxy- 
alkylenees ; les sels d'ammonium quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
30 tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les 
oxydes d'amines a caractere cationique. 

Le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable des compositions de Pin- 
35 vention est de preference de Peau ou une solution hydroalcoolique d'un alcool inferieur 
tels que Pethanol, I'isopropanol ou le butanol. 

Les compositions selon Pinvention peuvent bien entendu contenir en outre des adjuvants 
usuels dans le domaine des compositions capillaires comme par exemple des parfums, 
40 des conservateurs, des sequestrants, des epaississants, des adoucissants, des modifi- 
cateurs de mousse, des colorants, des agents nacrants, des agents hydratants, des 
agents anti-pelliculaires ou antiseborrheiques, des vitamines, des filtres solaires et au- 
tres. 

45 Bien entendu, I'homme de Part veillera a choisir ce ou ces eventuels composes comple- 
mentaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses atta- 
chees intrinsequement a la composition conforme a Pinvention ne soient pas, ou sub- 
stantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

50 Ces compositions peuvent se presenter sous la forme de liquides plus ou moins epais- 
sis, de cremes ou de gels et elles conviennent principalement au lavage, au soin et/ou le 
coiffage des cheveux. Elles peuvent aussi se presenter sous la forme de lotions a rincer. 

Un autre objet de Pinvention consiste en un procede de traitement non-therapeutique 
55 des cheveux caracterise par le fait qu'on applique directement sur les cheveux mouilles 
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une composition telle que definie ci-dessus, et apres un eventuel temps de pause, qu'on 
effectue un rin9age a I'eau ; ledit precede pouvant etre repete plusieurs fois. 

Comme indique precedemment, ies compositions selon ('invention conferent aux che- 
5 veux, apres rinfage, un remarquable effet coiffant qui se manifeste notamment par une 
facilite de coiffage et de maintien ainsi qu f un demelage des cheveux mouilles ameliore 
sensiblement. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer la presente invention sans toutefois presen- 
1 0 ter un caractere limitatif . 



EXEMPLES 

15 EXEMPLE DE PREPARATION 1 

Synthese du copolymere de styrene sulfonate de sodium et de chlorure de trimethylam- 
monio ethyl-methacrylate (50/50 % mole) de formule (I). 

* 20 Dans un reacteur avec agitation mecanique centrale, refrigerant, thermometre et barbo- 
tage d'azote, on introduit 49,8 g de styrene sulfonate de sodium en poudre. On introduit 
ensuite 63,63 g d'une solution aqueuse a 78,9 % d'extrait sec en chlorure de trimethy- 
lammonio ethyl-methacrylate. On introduit ensuite 300 g d'eau permutee plus 
2 g de persulfate de potassium (amorceur de polymerisation). Tous ces ajouts sont faits 
25 a temperature ambiante. 

On agite le milieu reactionnel a 400 tours/min pour obtenir une dissolution et une homo- 
geneisatiorr. 

30 On effectue un barbotage d'azote. On chauffe le milieu a 72° C et on maintient cette 
temperature, sous agitation pendant 24 heures. 

En fin de polymerisation, le milieu reactionnel est ramene a temperature ambiante. Le 
milieu est trouble mais le polymere ne precipite pas. 

35 

On purifie le polymere par precipitation de la solution de synthese dans 5 I d'eau permu- 
tee. On recupere le precipite. On seche en etuve sous vide et a 45° C jusqu'a obtention 
d'un poids constant. 

40 L'analyse elementaire est conforme a celle du polymere theorique. Le rendement obtenu 
est de 85 %. 

Le polymere ainsi obtenu est insoluble dans Teau a 1 % en poids. 

45 II peut se solubiliser dans I'eau a une concentration de 1 % par Tajout d'une quantite mi- 
nimale de 3,85 % en poids de NaCI. 

II peut egalement se solubiliser dans une base lavante constitute de : 

50 - lauryl ether sulfate de sodium 1 5 % en poids 

- cocoylbetaYne 3 % en poids 

- eau qsp 100 % en poids 

a la concentration de 1 % en poids par I'ajout d'une quantite minimale de 2 % de NaCI. 
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EXEMPLE DE PREPARATION 2 



Synthese du copolymers de styrene sulfonate de sodium et de chlorure de trimethylam- 
monio propyl-methacrylamide (50/50 % mole). 

5 

On opere dans les memes conditions que celles mises en oeuvre dans I'exemple 1 en 
utilisant 48,3 g de styrene sulfonate de sodium, 98,48 g d'une solution aqueuse a 
52,5 % d'extrait sec de chlorure de trimethylammonio propylmethacrylamide, 500 g d'eau 
permutee et de 2 g de persulfate d'ammonium. 

10 

L'analyse elementaire est conforme a celle du polymere theorique. Le rendement obtenu 
estde91%. 

Le polymere ainsi obtenu est insoluble dans I'eau a une concentration de 1 % en poids. 
15 lis peut se solubiliser dans I'eau a cette meme concentration en presence d'au moins 
5,66 % du poids de NaCL 

II peut se solubiliser dans la base lavante de I'exemple 1 a cette meme concentration en 
presence d'au moins 4,76 % en poids de NaCI. 

* 20 

EXEMPLE DE PREPARATION 3 

Synthese du copolymers de racide acrylamido-2-methyl-2-propane sulfonique et de chlo- 
25 rure de trimethyl ammonio ethyl-methacrylate (50/50 % mole) 

On opere dans le meme reacteur que celui mis en oeuvre dans I'exemple 1 en utilisant 
47,42 g d'acide acrylamido-2-methyl-2-propane sulfonique, 60,25 g d'une solution 
aqueuse a 78,9 % d'extrait sec de chlorure de trimethylammonio-ethyl methacrylate. 

30 

Avant Introduction du monomere quaternaire, on introduit dan? le reacteur le monomere 
sulfonique puis 200 g d'eau permutee pour une dissolution et homogeneisation a tempe- 
rature ambiante. 

35 On neutralise le monomere sulfonique par ajout de 26,3 g de NaOH a 35 %, sous agita- 
tion a temperature ambiante. On introduit ensuite le monomere quaternaire et on ajoute 
150 g d'eau permutee et 2 g de persulfate d'ammonium. On agite, on effectue un barbo- 
tage a I'azote et on chauffe a 72° C pendant 24 heures. On obtient une solution trouble. 
Cette solution concentree precipite dans I'eau mais le precipite est recupere et purifie par 

40 precipitation de la solution de synthese dans 5 I d'ethanoL On seche en etuve jusqu'a 
obtention tfun poids constant. Le rendement obtenu est de 85 %. 

Le polymere obtenu se dissout directement a une concentration de 1 % en poids dans la 
base lavante de Texemple 1. Au dela de 4 % en poids dans cette base lavante, il faut 
45 rajouter du NaCI pour maintenir la solubilisation. 



EXEMPLE DE PREPARATION 4 

50 Synthese du copolymers du sel de sodium de racide acrylamido-2-methyl-2-propane 
sulfonique et du chlorure de trimethylammonio propyl-methacrylamide (50/50 % mol) 

On realise une solution aqueuse a 49,15 % d'extrait sec en sel de sodium de I'acide 
acry!arnido-2-methyl-2-propane sulfonique par neutralisation de I'acide par une quantite 
55 stoechiom 'trique de NaOH. 
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Dans un reacteur identique a celui de I'exemple 1, oh introduit 103,68 g de ladite solution 
aqueuse puis 93,43 g d'une solution aqueuse a 52,5 % d'extrait sec de chlorure de trime- 
thylammonio propyl-methacrylamide. On ajoute ensuite 300 g d'eau permutee et 2 g de 
5 persulfate d'ammonium. 

On procede ensuite dans les mimes conditions que celles mises en oeuvre dans 
Texemple 3. Le rendement obtenu est de 88 %. 

Le polymere ainsi obtenu est insoluble dans I'eau a une concentration a 1 % et se solu- 
10 bilise a la meme concentration en presence d'au moins 3,62 % de NaCI. II se dissout di- 
rectement a la meme concentration dans la base lavante de I'exemple 1. Au dela de 
5,5 % en poids, il faut ajouter un electrolyte pour maintenir sa dissolution. 



Exemple A : Shampooing 

15 

Alkylpolyglucoside vendu sous le nom APG 300 par HENKEL 15 g 

Laurylether sulfate de sodium a 2 moles d'oxyde d'ethylene 18 g MA 

^ 20 Dioleate de polyethyleneglycol (5SOE) et de 
propyleneglycol/eau vendu par la societe 

GOLDSCHMIDT sous le nom ANSIL 141 5 g 

Polymere de I'exemple 1 1 g MA 



25 

Polydimethylsiloxane a groupements aminoethyle, 
aminopropyle et a, £2-silanol a 30% en microemulsion 
non-ionique vendue sous le nom SILBtONE 71827 

par RHONE POULENC 2 g MA 

30 

NaCI , 2g 

Conservateurs, parfums 

35 Eau qsp 100 g 

pH ajuste a 5 par HCI 

On obtient un shampooing presentant de bonnes proprietes moussantes, un effet coif- 
40 fant et confere au cheveux sees un toucher lisse et doux. 
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Ex mple B : Shampooing 

Lauryl sulfate de sodium 18g MA 

5 CocoylbetaTne 3 g MA 

Polymere de I'exemple 1 1 g MA 

Polydimethylsiloxane vendu sous le nom MIRASIL DM 500 000 

10 par RHONE POULENC 2 g MA 



Melange 1-(hexadecyloxy)-2-octadecanoI/alcool cetylique (47/53) 2,5 g 

Monoisopropanolamide d'acides de coprah 1 g 

15 

NaCI 2 g 

Conservateurs t parfums 

■ 20 Eau qsp 100 g 

pH ajuste a 7,2 par NaOH 

Ce shampooing apporte, apres application et rinfage, un tres bon demelage des che- 
25 veux mouilles et rend les cheveux sees, souples et delies. 



Exemple C : Shampooing 

30 Lauryl ether sulfate de sodium a 2 moles d'oxyde d'ethylene 10 g MA 

Lauryl sulfate d'ammonium .* 5 g MA 

Polymere de I'exemple 1 0,5 g MA 

35 

Polyphenyltrimethylsiloxysiloxane vendu sous le nom 

ABIL AV 1000 par la societe GOLDSCHMIDT 2 g 

Diethanolamide laurique 2 g 

40 

Distearate d'ethyleneglycol 2 g 

NaCI 3 9 

45 Conservateurs, parfums 

Eau qsp 100g 

pH ajuste a 7,8 par NaOH 

50 



Ce shampooing presente de bonnes proprietes lavantes et apporte, apres application et 
rin9age, un tres bon demelage et ameliore la discipline et la tenue des cheveux seches. 

55 
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Exemple D : Shampooing 

Lauryl ether sulfate de sodium a 2 moles d'oxyde d'ethylene 14 g MA 

5 Polymere de I'exemple 1 2 g MA 

Melange de polydimethylsiloxane/trimethylsiloxysilicate 

vendu sous le nom DC 593 FLUID par DOW CORNING 0,5 g 

10 Distearate de glycol (dtrds ; 30/70) 2,5 g 

Monoisopropanolamide d'acides de coprah 0,8 g 

NaCI 3g 

15 

Conservateurs, parfums 

Eau qsp 100 g 

20 pH ajuste a 6 par HCI 

Ce shampooing apporte, apres application et rin?age t un tres bon demelage des che- 
veux mouilles et ameliore la brillance et la douceur des cheveux sees. 

25 

Exemple E : Apres-shampooing 

Gomme de xanthane 1 g 

30 Polymere de I'exemple 1 2 g MA 

Polydimethyl/methylcetyl/methylsiloxane 

vendu sous le nom ABIL EM 90 par GOLDSCHMIDT 2 g 

35 NaCI 3 g 

Chlorure de behenyl trimethyl ammonium 

vendu sous le nom GENAMIN KDMF par HOECHST 2 g 

40 Conservateurs, parfums 

Eau qsp 100 g 

pH = 4 (spontane) 



45 



Cet apres-shampooing apporte, apres application et rin9age, un tres bon demelage des 
cheveux mouilles et un bon effet coiffant. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour le traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le fait 
5 qu'elle contient dans un milieu aqueux cosmetiquement et/ou dermatologiquement ac- 
ceptable au moins : 

a) un polymere polyampholyte comportant dans la chaTne ou en position laterale par 
rapport a la chaTne, des quantites equimolaires ou pratiquement equimolaires de char- 

10 ges negatives et de charges positives ; ledit polymere etant insoluble dans I'eau a une 
concentration superieure ou egale a 1 % en poids et a 20° C ; 

b) un organopolysiloxane, non-volatil et non-hydrosoluble de viscosite superieure a 
3.10* 5 m 2 /s (300 centistokes). 

15 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les polyorganopolysi- 
loxanes presentent une viscosite superieure a 5.10" 5 m 2 /s (500 centistokes) et plus parti- 
culierement superieure a 10.10" 5 m 2 /s (1000 centistokes). 

* 20 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les polyorga- 
nosiloxanes sont choisis dans le groupe constitue par : 

(i) les polyalkylsiloxanes ; 

(ii) les polyarylsiloxanes 

(iii) les polyalkylarylsiloxanes ; 
25 (iv) les gommes de silicone ; 

(v) les resines de silicone ; 

(vi) les polyorganosiloxanes, comportant dans leur structure generate, un ou plusieurs 
groupements organofonctionnels directement fixes sur la chaTne siidxanique ou fixes par 
I'intermediaire d'un radical hydrocarbone ; 

30 (vii) les copolymeres blocs ayant un bloc lineaire polysiloxane-polyoxyalkylene comme 
unites repetitives ; 

(viii) les polymeres silicones greffes, a squelette organique non' silicone, constitues d'une 
chame principale organique formee a partir de monomeres organiques ne comportant 
pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaTne ainsi 

35 qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au moins un macromonomere 
polysiloxane ; 

(ix) les polymeres silicones greffes, a squelette polysiloxanique greffe par des monome- 
res organiques non silicones, comprenant une chaTne principale de polysiloxane sur 
laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi qu'eventuellement a Tune au 

40 moins de ses extremites, au moins un macromonomere organique ne comportant pas de 
silicone ; 

(x) ou leurs melanges. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les polyalkylsiloxa- 
45 nes sont choisis dans le groupe constitue par : 

- les polydimethylsiloxanes lineaires a groupements terminaux trimethylsilyle, 

- les polydimethylsiloxanes lineaires a groupements terminaux hydroxydimethyl 
silyle . 

50 5. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les gommes de sili- 
cone sont des polydiorganopolysiloxanes de masse moleculaire comprise entre 200.000 
et 1.000.000 seuls ou en melange dans un solvant choisi dans le groupe constitue par 
les silicones volatiles, les huiles polydimethylsiloxanes, les huiles polyphenylmethylsi- 
loxanes, les isoparaffines, le chlorure de methylene, le pentane, le dodecane, le tride- 

55 cane, le tetradecane ou leurs melanges. 
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6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les gommes de sili- 
cone sont choisies parmi les composes suivants : 

- polydimethyisiloxane, 

5 - poly[{dimethylsiIoxane)/(methyIvinylsi!oxane)], 
■ poly[(dimethylsiloxane)/(dipheny!siloxane)], 

- poly[(dimethylsiloxane)/(phenylmethylsiloxane)], 

- poly[(dimethylsiloxane)/(diphenylsiloxane)/(methylvinylsiloxane)], 

10 7. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les gommes de sili- 
cone sont choisies dans le groupe constitue par : 

a) les melanges formes a partir d'un polydimethyisiloxane hydroxyle en bout de et 
d'un polydimethyisiloxane cyclique ; 

b) les melanges formes a partir d'une gomme de polydimethyisiloxane avec une 
15 silicone cyclique ; 

c) les melanges de deux polydimethylsiloxanes (PDMS) de viscosite differente. 

8. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les resines de po- 
lyorganosiloxane sont des systemes siloxaniques renfermant les unites : 

* 20 R 2 SiC>2/2. RSi03/2, SiO^, dans lesquelles R designe un groupe hydrocarbone possedant 
1 a 6 atomes de carbone ou un groupement phenyle. 

9. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les polyorganosi- 
loxanes organomodifies sont choisis parmi ceux comportant : 

25 

a) des groupements polyethyleneoxy et/ou polypropyleneoxy, comportant eventuelle- 
ment des groupes alkyls ; 

b) des groupements (per)fluores ; 

c) des groupements hydroxyacylamino ; 
30 d) des groupements thiols ; 

e) des groupements carboxylates ; 
0 des groupements hydroxyles ; 

h) des groupements alcoxyles ; 

i) des groupements acyloxyalkyls ; 

35 j) des groupements amines substitues ou non ; 
k)des groupements ammoniums quaternaires ; 
I) des groupements amphoteres ou betaTniques ; 
m) des groupements bisulfites. 

40 10. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que le copolymere bloc 
lineaire repond a la formule generale: 

([ Y (R 2 SiO) a R' 2 SiYO][( C n H 2n O) b ]) c 

dans laquelle : 

45 

- R et R' identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone monovalent ne 
contenant pas d'insaturation aliphatique, 

- n est un nombre entier compris entre 2 et 4, 

- a est un nombre entier superieur ou egal a 5, 
50 - b est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

- c est un nombre entier superieur ou egal a 4, 

- Y represente un groupe organique divalent qui est lie a Tatome de silicium adjacent par 
une liaison carbbne-silicium et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene, 
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- le poids moleculaire moyen de chaque bloc siloxane est compris entre environ 400 et 
environ 10.000, celui de chaque bloc polyoxyalkylene etant compris entre environ 300 
et environ 10.000, 

- les blocs siloxane represented de 10% environ a 95% environ en poids du copolymere 
bloc, 

- le poids moleculaire moyen du copolymere bloc etant d'au moins 3000. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que R et R' sont choisis 
dans le groupe constitue par les radicaux methyle, ethyle, propyle, butyle, pentyle, 
hexyle, octyle, decyle, dodecyle, phenyle, naphtyle, benzyle, phenylethyle, tolyle, xylyle 
et cyclohexyle. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 ou 11, caracterisee en 
ce que Y est choisi dans le groupe constitue par -R"- ( -R'-CO-, -R"-NHCO-, R"-NH- 
CONH-R m NHCO, -R^OCONH-FT-NHCO-, ou R n represente un radical ethylene, propy- 
lene ou butylene et R m represente un groupe -C 6 H 4 -, -C 6 H 4 -C 6 H 4 -, -C 6 H 4 -CH 2 -C 6 H 4 - ou 

-C6H4-CH(CH3) 2 -C6H 4 -. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracterisee par 
le fait que les copolymeres blocs lineaires polysiloxane-polyoxyalkylene sont choisis 
parmi ceux de formule: 

[C 4 H a (C n H 2n O) b - C 4 H 8 - SiMe 2 0 (SiMe 2 0) a SiMe 2 ] c 

ou Me designe methyle, n est un entier de 2 a 4, a et b sont des entiers superieurs ou 
egaux a 4, c est un nombre superieur ou egal a 4. 

14. Composition selon lajevendication 13, caracterisee par le fait que les copolymeres 
blocs lineaires polysiloxane-polyoxyalkylene ont pour motif recurrent celui de structure ; 

[- (SiMe 2 0) x SiMe 2 - C 4 H e O -(C 2 H 4 0) y - (C 3 H 6 0), - C 4 H 8 -] 

ou x est un nombre compris entre 5 et 15 inclus, y est un nombre compris entre 15 et 30 
inclus ; et z est un nombre compris entre 20 et 40. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, caracterisee en 
ce que le copolymere bloc est choisi parmi le groupe comprenant les composes 
suivants : 

[t(CH3)2SiO] 41 (CH3)2SiCH 2 CH(CH3)CH r 0(C 2 H 4 0) 1 8-(C 3 H 6 O)33CH 2 CH(CH3)CH 2 ] 16 . 1 

[[(CH3)2SiO]3i(CH3)2SiCH 2 CH(CH3)CH 2 -O(C 2 H 4 O) 2 0-(C 3 H 6 O) 2 9CH 2 CH(CH3)CH2]i3.3 

[t(CH3) 2 SiO]9(CH3) 2 SiCH 2 CH(CH3)CH 2 -O(C 2 H 4 O)20-(C3H 5 O) 29 CH 2 CH(CH3)CH2]26.3 

[t(CH3)2SiO] 1 6(CH3)2SiCH 2 CH(CH3)CH 2 -O(C 2 H 4 O) 1 8-(C 3 H 6 O) 2 0CH 2 CH(CH3)CH 2 ] 2r 5 

[[(CH 3 )2SiO]9(CH 3 )2SiCH2CH(CH3)CH2-0(C 2 H 4 0) 5 -CH 2 CH(CH 3 )CH2] 4 .8 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee par le 
fait que le polyorganosiloxane est present dans des proportions allant de 0,001 a 20 % 
en poids et de preference de 0,01 a 10 % en poids par rapport au poids total de la com- 
position. 
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17. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16, ciaracterisee par le 
fait que le polymere polyampholyte est choisi parmi les polymeres repondant a la formule 
suivante ; 

-(A-)x-(B-)y— (C-Jxj (I) 

D w . X (+) E (+) . Y ( "> 

dans laquelle : 

- A- designe un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un monomere a in- 
saturation d'au moins un monomere a insaturation ethylenique et portant un groupe 

D « . 

- D ( * } designe un groupe anionique choisi dans le groupe constitue par : 

(0 — coo G 
(ii) — so 30 
(Hi) -P0 3 s> 
<iv) — HPO 3 0 

- X+ designe un cation provenant de la neutralisation des groupes D par une base mi- 
nerale ou organique ; 

- B- designe un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un monomere a in- 
saturation ethylenique hydrophile ou hydrophobe ; 

- C- est un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un monomere a insatu- 
ration ethylenique et portant un groupe -E(+) ; 

- E(+) designe un groupernent cationique choisi dans le groupe constitue par : 

(i) R, 

— N-R 2 

dans laquelle Ri. R 2 et R 3 . identiques ou differents, designent hydrogene, un groupe 
alkyle en C1-C22, lineaire, ramifie ou cyclique (cycloaliphatique ou aromatique) ; 



(ii) 



x 5 

dans laquelle R 4 et Rs, identiques ou differents, designent un groupe aliphatique, cy- 
cloaliphatique ou aromatique ; 

(iii) R 6 _ 

I 

R 8 

ou R 6l R 7 et R 8 identiques ou differents, designent un groupe aliphatique, cycloaliphati- 
que ou aromatique. 
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- Y* -) designe un anion resultant de la neutralisation des groupes E par un acide mineral 
ou organique ou par quaternisation des groupes E ; 

5 x 1( x 2l y designent respectivement la concentration en mole du groupe A, du groupe B et 
du groupe C 

et x 2 etant identiques ou pratiquement identiques de telle sorte que la charge globale 
du polymere soit proche de zero a un pH voisin de 7. 

10 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que dans la formule 
(I), la somme x t + x 2 est superieure ou egale a 40 % mol et y est inferieur ou egal a 60 % 
mol. 

15 19. Composition selon la revendication 17 ou 18, caracterisee par le fait que dans la 
formule 

(I), D(-) designe carboxylate et — A — est choisi dans le groupe constitue par les 

D(-> 

sels des acides carboxyliques, lineaires, ramifies ou cycliques ; les sels des diacides 
carboxyliques lineaires, ramifies ou cycliques et leurs monoesters ou monoamides. 

20 20. Composition selon la revendication 17 ou 18, caracterisee par le fait que dans la 
formule 

(I), D ( " } designe sulfonate et — A — est choisi dans le groupe constitue par les 

D<-> 

sels de I'acide acrylamido-2-methyl-2-propane sulfonique, de I'acide vinylsulfonique, de 
I'acide styrene sulfonique, les sels du methacrylate de 2-sulfoethyle. 

25 21. Composition selon la revendication 17 ou 18, caracterisee par le fait que D () designe 
phosphonate et — A designe un sel de I'acide vinyl phosphonique. 

D<-> 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 21, caracterisee par le 
fait que le groupe -B- est constitue par au moins un monomere choisi parmi les esters 
vinyliques en Ci-C 2 4, lineaires, ramifies ou cycliques, les olefines, le styrene et ses deri- 

30 ves substitues, les esters ou les amides de I'acide (meth)acrylique en C1-C24. lineaires 
ramifies ou cycliques et eventuellement par au moins un monomere choisi dans le 
groupe constitue par des macromeres silicones presentant une fonction vinylique. termi- 
nate, des monomeres vinyliques, allyliques ou (meth)acryliques portant des groupes fluo- 
res ou perfluores. 

35 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 22, caracterisee par le 
fait que le monomere — C — est choisi parmi les monomeres (meth)acryliques, 

EM 

vinyliques, allyliques ou diallyliques portant une amine tertiaire E quaternisee par un ha- 
logenure cTalkyle ou un sulfate de dialkyle. 

40 24. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 23, caracterisee par le 
fait que le polymere de formule (I) est choisi dans le groupe constitue par les copolyme- 
rs de styrene sulfonate de sodium/chlorure de trimethylammonio propyl (meth) acryla- 
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mide, les copolymeres de styrene sulfonate de sodium/trimethyl ammonio ethylmethacry- 
late. 

25. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le polymere poly- 
5 ampholyte repond a la formule suivante : 

CH 2 = C-(C-) — (F-) — Rjs N R— 2 (||) 

R 9 O R 12 

dans taquelle : 

10 R 9| R u et Ri 2 designent, identiques ou differents un hydrogene ou un alkyle en C1-C4, 
lineaire ou ramifie ; 

Z designe COO (_ \ SO3 0 ou HPO3 0 ; 

15 F designe -NH ou O ou forme avec le groupe R 10 un cycle ou heterocycle, aromatique 
ou non-aromatique en C5-C7 ; 

R 10 et R13 designent, independamment Tun de I'autre, un groupe hydrocarbone diva- 
lent en particulier un groupe -(CH 2 )- n - avec n entier allant de 1 a 4 ; 

20 

R 10 peut former avec Rn et R 12 un heterocycle en C5-C7 ; 

p vaut 0 ou 1 et q vaut 0 ou 1. 

25 26. Composition selon la revendication 25 f caracterisee par le fait que le polymere de 
formule (II) est choisi dans le groupe constitue par : 

- le poly 1-vinyl-2-(3-sulfopropyl) imidazolium hydroxyde ; 

- le poly 1-vinyl-3-(3-sulfopropyl) imidazolium hydroxyde ; 
30 - le poly 1-vinyl-3-(4-sulfobutyl) imidazolium hydroxyde ; 

- le poly 1-vinyl-2-methyl-3-(4-sulfobutyl) imidazolium hydroxyde ; 

- le poly 2-vinyl-1-(3-sulfopropyl) pyridinium hydroxyde ; 

- le poly 2-methyl-5-vinyl-1-(3-sulfopropyl) pyridinium hydroxyde ; 

- le poly 4-vinyl-1-(3-sulfopropyl) pyridinium hydroxyde ; 

35 - le poly dimethyl (2-methacryloxyethyl) (3-sulfopropyl) ammonium hydroxyde ; 

- le polydiethyl (2-methacryloxyethoxy-2-ethyl)(3-sulfopropyl) ammonium hydroxyde ; 

- le poly 4-vinyl-4-(sulfobutyl) pyridinium hydroxyde ; 

- le poly N-(3-sulfopropyl) N-methacrylamidopropyl N ( N-dimethyl ammonium betaine. 

40 27. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 26, caracterisee par le 
fait que le polymere polyampholyte est present dans des concentrations allant de 0,01 a 
20 % en poids et de preference de 0,1 a 10 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

45 28. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un electrolyte mineral ou organique. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que Telectrolyte est 
present dans des concentrations allant de 0,1 a 30 % en poids et de preference del a 
50 10 % en poids*." 
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30. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 29, caracterisee par le 
fait que le pH est ajuste entre 3 et 1 1 . 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30, caracterisee par le 
5 fait qu'elle comporte en plus une base lavante constitute d'au moins un tensioactif ou 

d'un melange de tensioactifs choisis dans le groupe des tensioactifs anioniques, cationi- 
ques, non-ioniques, amphoteres ou zwitterioniques. 

32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que la base lavante 
10 represente de 4 a 30 % en poids du poids total de la composition. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 32, caracterisee par le 
fait que le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est constitute 
d'eau ou d'un melange d'eau et d'alcool inferieur. 

15 

34. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 33, caracterisee par le 
fait qu'elle contient en plus des adjuvants choisi dans le groupe constitue par les par- 
fums, les conservateurs, les sequestrants, les epaississants, les adoucissants, les modi- 
ficateurs de mousse, les colorants, les nacrants, les hydratants, les antipelliculaires, les 

• 20 antiseborrheiques, les vitamines, les filtres solaires. 

35. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 34, caracterisee par le 
fait qu'elle se presente sous la forme d'un liquide plus ou moins epaissi, d'une lotion, 
d'une creme ou d'un gel. 

25 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee par le 
fait qu'elle est un produit a rincer pour le lavage, le soin et/ou le coiffage des cheyeux. 

37. Procede de traitement non therapeutique des cheveux, caracterise par le fait qu'on 
30 applique directement sur les cheveux une composition selon I'une quelconque des re- 
vendications 1 a 36, que Ton effectue apres un eventuel temps de pose, un ringage a 
I'eau. 
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